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Description 

Composes oxygenes du zinc sous forme de poudre a coulabilite 
amelioree, leur pir^boede de preparation et leur utilisation 
dans les polymeres 

La presente invention conceme des composes oxygenes du zinc sous fonne de 
poudre a coulabilite amelioree, leur procede de fabrication et leur utilisation dans les 
domaines des polymeres, en particulier des elastomeres. 

On entend ici dans T ensemble du texte ci-apres, par composes oxygenes du zinc, 
5 les oxydes, hydroxydes, carbonates, ou hydroxycarbonates de zinc et leurs derives. 

L'oxyde de zinc est utilise dans des domaines tres varies, tels que ceux des 
emaux, des varistances, des huiles, des peintures, des reactifs divers pour les polymeres, 
aussi bien plastiques qu' elastomeres, et meme dans Talimentation animale. Pour ces 
multiples applications, il se presente sous difierentes formes, generalement sous I'aspect 
10 d*une poudre. ' 

Dans le domaine sp6cifique des elastomeres, Voxyde de zinc est employe 
notamment en tant que catalyseur complexant de la reaction de vulcanisation, lors de la 
reticulation des elastomeres, ou en tant que charge semi-renforfante : 

- en tant que catalyseur de la reaction de reticulation (c'est-a-dire creation d'un 
15 • reseau pontal tridimensionnel grace a un agent de vulcanisation, tel que le 

soufre), l'oxyde de zinc est combine avec Tacide stearique pour former un 
complexe activateur soluble dans la gomme, qui s'unit a Tagent de 
vulcanisation pour permettre la fixation des chaines macromolteulaires de 
relastomere ; les mecanismes d'actions sont fugaces (complexes peu stables) 
et/ou mal definis dans le cas de variations de certains parametres (type 
d'oxyde de zinc, surface specifique, etc.) ; 

- en tant que charges, au meme titre que d'autres produits pulv6rulents (noir de 
carbone, craie, kaolms, talc, etc.) il permet de confdrer au produit des 
proprietes specifiques (conductibilite, amelioration de la resilience, etc.). 

25 Les parametres physico-chimiques de Toxyde de zinc permettent d'influer sur le 

comportement du produit dans la grande majorite des applications. Afin de quantifier 
les differences entre les divers oxydes de zinc les producteurs utilisent couramment des 
* parametres physico-chimiques qui permettent leur classification, notamment : 

- la BET exprimee en mVg de produit (indicative de la surface specifique) 
3Q - les teneurs residuelles en metaux lourds (indicatives de la purete). 



20 



I 

\ 



- 2002/0557 



La valeur de surface* specifique BET mesur6e correspond k la surface accessible 
du produit pour un compose chimique donne. Cette surface varie selon la nature (gaz ou 
liquide) du solvant utilis6 pour la mesure et reste done ime valeur indicative. II est 
g6n6ralement admis que les produits k BET 61ev6e ont une activity chimique de surface 
amelior6e (reactivity) mais une dispersion diflScile. II existe actuellement dans le 
commerce des oxydes de zinc dont la surface sp6cifique BET varie sur une large plage 
de valeurs, entre 0,5 mVg et 100 mVg environ. 

La surface specifique 6tant consideree comme une variable particuliferement 
influente dans la reactivite du ZnO, les fabricants utilisent difFerentes methodes de 
synthese qui permettent tfobtenir des oxydes de natures physiques differentes, en 
fonction de leur application ult6rieure, 

Un des proc6des de fabrication est le proc6d6 dit <<humide» (wet process). H 
comporte deux phases principales : 

Phase 1 : la reaction de SO2 sur du zinc metallique, en presence d'eau produit 
ZnS204 et est suivie d'une pr6cipitation par un agent alcalin (NaOH) pour donner un 
pr6cipite d'oxyde de zinc ou d'hydroxyde de zinc qui est ensuite filtr6 puis lav6. 

C'est lors de la reaction de precipitation qu'il est possible dans un premier temps 
de maStriser la BET du produit (notamment en fonction de la vitesse de pr6cipitation, la 
nature de Tagent alcalin, la concentration des produits, etc.). En effet, les conditions 
d'obtention du gateau d'oxyde de zinc ou d'hydroxyde de zinc gouvement la nature 
finale du produit (forme des particules, surface specifique, etc.). Ces paramfetres 
pourront etre encore modifi6s lors des traitements ult6rieurs, mais Tessentiel des 
caract6ristiques specifiques classiques provient de cette premifere phase reactive 
complexe. 

Phase 2 : dans cette phase, est effectuee la calcination de I'hydroxyde de zinc ou 
de I'oxyde de zinc, ou le sechage de I'oxyde issu du gateau de filtration, oxyde qui est 
ensuite conditionne en sacs ou en tremies. 

Le s6chage peut-Stre effectue : 

- soit dans des fours rptatifs oil le produit est en contact direct avec la flamme 
ou avec les parois chaudes du four dormant lieu a des gros granules trfes durs, 
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qui n6cessitent d'Stre ensuite broyes avant utilisation. L'oxyde de zinc ainsi 
obtenu presente souvent une faible surface sp6cifique, 

- soit en aspirant le gSteau de filtration dense et compact dans un courant d'air 
chaud, selon un proc6d6 appel6 «flash». Le produit obtenu est une poudre 
tr^ fine, pr6sentant parfois des agglom6rats qui n6cessitent un broyage avant 
dispersion. 

Le choix du proc6d6 de s6chage, et de ses paramtoes (temperatures, vitesse des 
fluides, type d'installation, etc.) permetteat I'obtention de produits sp6cifiques. 

Cependant ces techniques de s6chage conduisent k des oxydes de 2dnc qui 
possedent une coulabilite mediocre, pr6sentant frequemment des agglom6rats ainsi 
quhme prise en masse lors de leur stockage. Ces agglomerats sont en outre 
prejudiciables k une bonne incorporation desdits oxydes dans les 61astom6res, mais 
aussi lors de leur transport oil ils colmatent firequemment les canalisations. 

Les inventeurs ont d6couvert de mani^ suiprenante, qu'en utilisant pour le 
s6chage de compos6s oxyg6n6s du zinc, et en particulier de l'oxyde de zinc un proc6d6 
d'atomisation, et enreglant avec precision certains paramtoes de fonctionnement, on 
pouvait obtenir un compost oxyg6n6 de zinc k co\ilabilit6 et dispersibilite amelior6es, et 
a bonne r6activit6, sans alt6rer sa surface sp6cifique. 

La pr6sente invention concwne done un compose oxyg&i6 du zinc sous forme de 
micio-sph6rules caract6ris6 en ce qu'il pr6sente un indice Flodex inf6rieur k 15, de 
preference infdrieur k 10. 

L'indice Rodex est un test pemiettant de mesurer la facilit6 d'6coulement des 
poudres. L'appareil utilise est un recipient dans lequel on place la poudre k tester et dont 
laiiase consiste en un diaphragme d'ouverture calibr^e au travers duquel on observe s'il 
y a 6coulement de ladite poudre. Par essais successifs, on determine le diam^tre 
minimum par lequel cette poudre s'6coule Ubrement. Ce diam^tre (en millimetres) 
correspond a l'indice Flodex. 

Un trfes faible indice (inferieur k 15, voire inferieur k 10) indique done un produit 
de tr^ haute coulabiUte appel6 ici «Free-Flowing». Les nombreux avantages qui en 
ddcoulent sont notamment : 
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- im ensachageTaK;ilit6 ; 

- xme amelioration des conditions de dosage dans des systfemes semi- 
automatiques et automatiques, principalement en ce qui conceme la 
reproductibilite, les vitesses de dosage, la suppression des colmatages et des 
effets de mottage ; 

- la suppression des stagdations de poudre dans les coudes de canalisation lors 
de transports pneumadques par exemple ; 

- la limitation de remission de fines lors des divrarses manutentions (par 
exemple lors de dosages, de remplissages de reservoirs, etc.) ce qui r6duit 
notablement les probl^mes life k la securite, a I'environnement, ainsi que les 
pertes de produit 

De mani^re pr6f6r6e, la densit6 ^arente des composes 6xyg6n6s du zinc en 
poudre selon I'invention est sup6rieure k 0,8 environ. En outre, ils presentent 
avantageusement un indice de compressibiUt6 [(densit6 tass6e - density apparente) x 100 
/ densite tass6e], inf6rieur k 20 % environ, de pr6f6rence inferieur k 15 % environ et 
avantageusement compris entre 10 et 12 % environ. 

Le compose oxyg&i6 du zinc en poudre pent ainsi etre stocke sur une longue 
pdriode (au moins un an) sans pr&enter d*agglom6rats ni de phenom^ne de «mottage». 

Les composes oxyg6nes du zinc sont de preference choisis parmi un oxyde de 
zinc, un hydioxyde de zinc, un carbonate de zinc, un hydroxycarbonate de zinc ou un 
melange de ceux-ci. 

La presente invention conceme egalement un proced6 de preparation du 
compose oxygene de zinc precite, caracterise en ce qu'il consiste k injecter au moyen 
d'une buse une suspension aqiieuse dudit compose oxygene du zinc, presentant une 
teneur en matiferes soUdes de 25 k 70 % en poids, sous une pression de 10 k 100 bars 
environ, a I'interieur d'une chambre d'atomisation, dans un courant de gaz entrant k une 
temperature de 250 k 800° C environ et sortant k une temperature de 50 k 300" C 
environ. 
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La suspension aiqueuse de compose oxyg6ne du zinc k 25-70 % en poids de 
matieres solides, de pr6f6rence 35 k 60 % en poids est sufiasamment fluide pour Stre 
pulveris6e (atomisee) par una buse. 

De pr6f6r©ace, la teneur en matiferes solides est comprise entre 40 et 45 % en 
5 poids dans la suspension aqueuse. 

La technique de s6chage selon I'invention autorise I'apport de certains additifs 
dans la suspension et pennet d'obtenir une homog6n6isation parfaite au sein du produit. 
En particulier, si Ton souhaite augmenter la teneur eii matieres solides jusqu'i 45-70 % 
rai poids, il peut Stre avantageux d'ajouter un agent dispersant, et stabilisant de ladite 
10 suspension, telqu'impolyacrylate. 

Le courant gazeux peut etre de I'air, de I'azote ou tout gaz ad6quat (issu d'un 
' recycla^, par exemple d'un proced6 de combustion). De pr6ference, le courant de gaz 
est un courant d'air. 

En sortie de la chambre d'atomisation la temperature du gaz est 
15 avantageusement comprise entre 90 et 220*» C, et de pr6ference entre 105 et 170' C 
environ. 

Le temps de s6jour dans la chambre d'atomisation ne ddpasse pas 10 secondes, 
et est pr^f&entiellement voisin de 4 ^ 5 secondes. 

La surface sp6cifique BET du produit obtenu peut aller jusqu'a 150 mVg, mais 
20 elle est avantageusement inf&ieure k 100 mVg, et de pr6f6rence inf&ieure k 50 mVg.. 

Le proc6d6 selon I'invention, dit d'atomisation, est un processus de sechage qui 
permet de conserver I'int^gralite des proprietes physico-chimiques (notamment la 
surface sp6cifique) de la particule depuis la reaction de precipitation, tout en modifiant 
' la structure macroscopique du produit en favorisant la formation de micro-sph6rules k 
25 repartition granulom6trique 6troite. En effet, il appaiait que les micro-sph6rules 
pr6sentent un D50 (taille correspondant k 50 % de la couibe de repartition 
granulometrique cumul6e) compris entre 50 et 200 jim environ, avantageusement entre 
50 et 100 \Lm environ, et de pr6f6rence entre 70 et 90 fim environ. 
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Afin d'obtenir une repartition 6troite de la granulometrie des particules, pour 
rintroduction de la suspension de compos6 oxygene du zinc dans la chatnbre 
d'atomisation, une buse d'injection est pref&able k un disque toumant. 

En efFet, pour obtenir des particules plus grosses, avec un disque toumant, il est 
necessairede reduire s a vitessede rotation. Les gouttelettesprojet6es sont alors trop 
grosses pour etre s6ch6es avant d'atteindre les parois de la chambre et provoquent des 
d6p6ts sur ces demiferes. 

Dans lapr6sente invention, en combinaison avec le r6glage de lapression, le 
choix du diamdtre de sortie du gicleur (par exemple entre 0,8 et 6 mm) pennet de faire 
varier la taille des tnicro-sph6rules souhait6es, entre 50 et 100 jun environ, toujours en 
les produisant suivant xme repartition granulom6trique etroite. 

De manifere avantagexise, la pression d'injection est comprise entre 15 et 80 bars 
environ. La buse utilisee est de pr6ference un gicleur a chambre de tourbillonnement. 

Le compos6 oxyg6n6 du zinc obtenu par le proc6d6 selon Tinvention ne pr6sente 
plus de «mottage» et pennet d'obtenir un 6coulement de type «micro-billes» qui rend le 
produit trbs facilement v6hiculable par les voies pneumatiques sans cohnater les 
canalisations. 

Ceci est un avantage important pour Tutilisation des composes oxygenes du zinc 
selon rinvention dans des mdlangeurs industriels avec migration pneumatique des 
ingredients pulv6rulents, ainsi que pour leur utilisation dans des matrices de polymeres, 
en 6vitant la fomiation d'agglom6rats indivisibles lors de la phase de melangeage. 

Ces avantages ont pu etre mis en evidence plus particuliferement lors de la 
vulcanisation des elastomeres. Ainsi, ont ete constatees une meilleure dispersion 
noWmment de I'hydroxycaibonate de zinc et de Toxyde de zinc dans les matrices de 
caoutchouc avec des temps de melangeage reduits, et une meilleure reproductibilite (qui 
se traduit sur des parametres tels que le taux de reticulation, la resistance k la rupture et 
k I'allongement), ainsi qu'un taux d'encrassement des monies nettement rSduit, 
permettant d'utiliser ces produits sur une plus longue duree. En outre, aprfes stockage, 
on a constats I'absence d'efflorescences blanchitres, fr6quemment pr6sentes a la 
surface du caoutchouc avec les oxydes de zinc de Tart ant6rieur. 
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Cette meilleure cEspersion est due au fait que les micro-spherules sont en reality 
constitutes de particules unitaires plus petites ayant un D50 compris entre 1 et 20 p.m 
environ, avantageusement entre 1 et 15 jim, sans liant. 

Lors de Tincorporation du compos6 de zinc dans la matrice d'61astomere, ou de 
la mise en suspension dans un liquide (eau, par exemple), les micro-sph6rules se 
desagrfegent, doimant naissance a ces particules unitaires plus petites, mais possedant 
une surface specifique BET inchangee. 

Pour Toxyde de zinc, ces particules unitaires; presentent un D50 plutot compris 
entre 1 et 10 |Lim environ, de preference entre 1 et5 11m, oumSme entre 1 et3 jim 
environ. Pour rhydroxycarbonate de zinc, les dimensions (D50) de ces particules 
unitaires sont comprises approximativement entre 1 et 20 ^im, de pr6f6rence entre 1 et 
15 Jim. 

Un liant, tel qu'un polyol, pourrait neanmoins 8tre ajoute au compose oxygene 
du zinc, pour mieux lier les particules unitaires entre elles en fonnant la micro-spherule. 
Cependant, un tel liant n'est pas necessaire dans Tinvention, et permet de ne pas 
«polluer» le mat6riau dans lequel seront incorporees les nxlcro-spherules 
(61astom6res, ...). 

Les compos6s oxygen6s du zinc selon la pr6sente invention, pouvant Stre 
produits par le proc6de d6crit ci-dessus, trouvent une utilisation interessante lors de la 
reticulation de polymeres, en particulier lors de la vulcanisation d'61astom6re. 

Ces composts peuvent aussi etre utilises en tant que pigments ou charges, par 
example dans les peintures, le venre, ou les ctranniques. 

La presente invention va etre illustrte par des exemples non limitatifs, en 
reference aux figures annextes sur lesquelles : 

la Figure 1 est un schema presentant le dispositif permettant la 

realisation du proc6de selon I'invention, 

les Figures 2a, 2b et 2c montrent la repartition granulomttrique de plusieurs types 

d*oxydes de zinc. 
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la Figure 3 ' - --.presente des courbes montrant la firequence d' apparition 

des particules en fonction de leur section sur des coupes de 
matrices caoutchouc incoiporant divers ZnO, 

la Figure 4 est tin graphique presentant la resistance k Tallongement 

de pieces caoutchouc dans lesquelles ont 6te incorpor6s 
diflferents oxydes de zinc, 

la Figure 5 est un graphique pr6sentant la resistance k la rupture de 

pieces caoutchouc dai^ lesquelles ont 6te incorpores 

I 

difiFerents oxydes de zinc, 

la Figure 6 est u n graphique p resentant let aux d e r6ticulation e 1 1 es 

pentes de reversion de matrices caoutchouc dans 
lesquelles ont 6te incorpores differents oxydes de zinc, 

la Figure 7 est un graphique montrant la vitesse d'encrassement de 

moides servant k la fabrication de pieces caoutchouc 
incorporant difSSrrats oxydes de zinc. 



Exemple 1 : Dispositif 

Un dispositif permettant de realiser le proc6de selon I'invention, present^ sur la 
Figure 1, comporte une chambre cylindrique d'atomisation 1 k fond conique dans 
laquelle circule im courant d*air chaud. L'air entrant traverse pr6alablement un filtre 2 et 
un bruleur 3 permettant son prechauffage, et p6netre, a une temperature de 550** C, dans 
la partie superieure de la chambre d'atomisation 1 au travers d'un distributeur a ailettes 
4. Le d6bit d'air pendant les essais etait de Tordre de 700 N m^/h. 

L' alimentation en oxyde de zinc s'effectue par la canalisation 5 au moyen d'une 
pompe, sous la forme d'une suspension aqueuse renfermant de 40 k 45 % en poids de 
ZnO prepar6e dans un m61angeur-disperseur 12. Ladite suspension est introduite, a un 
d6bit d'environ 80-100 litres par heure et sous une pression de 20 k 30 bars, par 
rinterm6diaire d'une buse 6 dispos6e au centre de la chambre 1. Ladite suspension est 
pulv6risee (atomisee) et s6chee en quelques secondes dans le courant d'air chaud. 
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Les particules de'ZnO obtenues tombent dans la partie inferieure de la chambre 
oil elles sont recueillies et Evacuees par la vanne 7 pour etre par exemple mises en sac 
imm^diatement. On recueille k ce niveau entre 85 et 90 % de I'oxyde de Zinc FF (Free 
Flowing) sous la foime de spherules de diamfetre moyen compris entre 70 et 100 pan 
comportant moins de 0,5 % d'eau rfeiduelle. Les particules les plus fines sont 6vacu6es 
dans Tair sortant de la chambre par la canalisation 8 sous Taction d' aspiration d'un 
ventilateur 9. Elles sont ensuite s6par6es de I'air sortant par exetnple dans un cyclone 10 
et r6cup6r6es par la vanne 11 pour 6tre 6ventuellement recycl6es au niveau de la 
preparation de la suspension dans le disperseur 12. Environ 10 3l 15 % en poids de fines 
(poudre non agglom6ree sous forme de sph6rules) sont ainsi imm6diatement s6par6es 
des spherules d'oxyde de zinc constituant le ZnO FF de I'invention, et recyclees. 

L'air est filtr6 au moyen d*.un filtre k manche 13 avant de quitter le circuit Les 
particules 6ventuellement r6cup6r6es a ce stade sont collect6es au niveau de la vanne 14 
et pent Stre 6galement recyclees vers le disperseur 12 (suivant le trait pointill6). 

La buse 6 utilis6e peut Stre un gicleur de type possedant une chambre de 
tourbillonnement (type Delavan SDX) de diametre de sortie 1,62 mm dans 1' exemple 
pr&ente, ou une buse k deux fluides dans laquelle I'energie est apportee par de l'air 
comprim6 qui petmet d'obtenir de tr^ hauts degr6s de pulverisation et done des 
poudres plus fines. 

Le tableau 1 suivant pr6sente les r6sultats d'analyse de deux s&ies d'oxyde de 
zinc s6ch6s par le proc6d6 d'atomisation selon I'invention au moyen du dispositif d6crit 
ci-dessus. 

Le ZnO n" 1 est un produit issu directement du gateau de filtration du proc6de de 
preparation dit «hunude». 

Le ZnO n** 2 est un oxyde de zinc obtenu par calcination. 

Ces deux oxydes ont 6t6 mis en suspension dans I'eau (40-45 %) et ont ete 
sounds au proc6de selon I'invention dans un dispositif tel que celui pr6sent6 dans 
I'exemple 1. 
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iableau 1 




• 


ZnOn° 1 


ZnOn°2 


Surface BET (mVg) 


38 


7,2 


Prise dTiuile 






nd/lOOg 


51,5 


40,8 


Couple max. (mNm) 


360 


180 


Coulabilite 






Ladice Flodex (mm) 


5 


5 


Densite 






apparente 


0,893 


1,128 


tassee 


1,010 


1,263 


Indice de compressibilit6 


11,6 


10,7 


Granulometrie 






refus cumules (%) 212 ^m 


0,4 


0.2 


106 ^m 


66,4 


56,3 


75 Jim 


87,6 


81,4 


45 |j.m 


97,8 


96,4 


32 ^m 


99,7 


99,4 


Passant 32 jim 


0.3 


0,6 


refus humide (%) 45 jim 


<0,1 


<0,1 


Composition chimique 






H2O i 105° C (%) 


0,24 


0,08 


ZnO (%) 


95,6 


98,2 


STotal (%) 


1.1 


0,39 


Ssulftire (%) 


0,65 


rt no 


Ssulfate (%] 


0,21 


0,37 


Cu(ppm] 


1 3,3 


3,0 


Mn(ppm] 


> 0.8 


0.7 


Pb (ppm: 


► 15 


16 


Cd (ppm; 


) <0,5 


<0,5 



1 
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Exemple 2 : Comparaisdn des caracteristiques physico-chimiques de plusieurs ZnO. 

Le tableau 2 ci-aprfes, associ6 aux Figures 2a a 2c, permet de comparer les 
caracteristiques physico-chimiques d'oxydes de zmc s6ches par des proc6des diff6rents : 

a. le procede thermique classique ZnO CR 

b. le procede dit«spinflash» ZnO HR 30 

c. le procede d'atomisation selon I'invention ZnO FF (Free Flowing). 

d. un oxyde de zinc seche par un proc6d6 U<flash» 

/ 

Tableau 2 





a 


b 


d 


c 




Exemples ZnO 


ZnOCR 


ZnOHR30 


ZnO 


ZnOFF 




Proced6 de sechage 


thennique 


Spin flash 


flash 


atomisation 




BET (mVg) 


5 


46 (20-50) 


43 


47 (40-45) 




Prise dliuile 


35 


55 


49 


57 




(ml/lOOg) 












Indice Flodex (mm) 


36 


34 


30 


9 




DIO 


0.15 


0,73 


0,73 


0,79** 


60.1* 


D50 


0,78 


2,95 


3,18 


3,85** 


79,1* 


D99 


28,36 


23,45 


33,2 


32,75** 


95,1* 



* avant dispersion 
** apres dispersion 15 min (ici dans I'eau) 

Les valeurs D repr6sentent les tailles de particules (en \im) correspondant 



respectivement i 10, 50 et 99 % de la courbe de repartition cumul6e, par mesure laser. 

On retrouve aprfes dispersion dans I'eau du ZnO FF (c) des tailles de particules 
qui sont comparables k celles des autres produits connus, sans devoir subir des 
operations mecaniques teUes que le broyage (of. aussi le graphique de la Figure 3). 
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Exemple 3 : Incorporation- de divers ZnO dans des matrices caoutchouc solides 

Sur un m61angeur a cylindres chaufife k 150°C (temperature de consigne), le 
polym&re est d'abord rechauffe pendant 2 minutes, puis sont introduits simultan6ment 
Toxyde de zinc et Tacide st6arique. Le m61angeage est poursuivi pendant 5 minutes, 
avant de presser le melange dans une presse k plateaux durant deux nunutes k 150® C. 
Des fines coupes (50 nanometres) d'^patsseur sont preparees par ultramicrom6trie k 
-130° C k Taide d'un couteau en diamant, avant d'Stre deposees sur une grille en cuivre 
en vue de leur observation au microscope electronique a transmission (TEM). L'aire de 
la section des particules observables sur la coupe de l.-6chantillon a et6 mesuree. 

Les constituants et quantit6s mis en oeuvre etaient les stuvants : 

— pour 100 parties en poids de polymSre (caoutchouc solide) : 

_ 15 parties en poids de ZnO (CR, HR30 ou FF ayant les propri6t6s presentees 
dans le Tableau 2, le ZnO Aktiv Bayer pr6sentant vm indice Flodex > 36 et 
une surface specifique BET de Tordre de 45 mVg) 

— 3 parties en poids d'acide stearique. 

Pour cet essai, les proportions en ZnO et en acide stearique ont 6t6 augmentdes 
par rapport aux proportions classiques (5 parties de ZnO et 1,5 k 2 parties d'acide 
st6arique) de maniere a pouvoir observer visuellement leur comportement dans la 
matrice caoutchouc. 

La Figure 3 presente les comparaisons des resultats d'analyse des images pour 
ces trois oxydes : firequence en fonction de Taire en [im^ de la section des particules 
observables sur la coupe. Ces courbes montrent principalement que le ZnO selon 
rinvention (ZnO FF s6che par atomisation) presente, aprfes incorporation dans la 
matrice caoutchouc, moins de grosses particules que le ZnO CR (s6ch6 par un proced6 
theraiique classique) : on note en effet une diminution importante du pic autour de 
0,02 jjm^. Les profils des courbes du ZnO FF et du ZnO HR30 sont similaires. 

Neanmoins, dans le melange elastomfere, le nombre de petites particules est plus 
61eve pour le ZnO FF, ce qui si'gnifie que la reaction page 1 ligne 14 des produits entre 
eux est plus complete et qu'en consequence les taux de ZnO habituellement utilis6s 
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peuvent 6tre diminues tres-sensiblemeut (c'est-4-dire etre reduits de5%k 2,5 %, voire 
mSme jusqu'^i 1,5 % en poids). 

Exemple 4 : Mesures des resistances k la rupture et k I'allongement. 

Les tests de resistances k la rupture et a Tallongement ont 6t6 effectues selon les 
noimes ISO 37 = NF T46.002 = ASTM D 412 sur les echantillons pr6par6s selon le 
protocole de Texempie 3 ci-dessus avec des caoutchouc MR (Natural Rubber, 
caoutchouc naturel). Les quantites des diff6rents oxydes de zinc introduits dans les 
matrices etaient de 3 parties (3p) en poids ou de 1,5 parties (1,5 p) en poids. Les 
propri6t6s m 6caniques (r6sistance rupture, allongement . . . ) ont 6t6 mesuT6es avant et 
aprte exposition k I'air pendant 7 jours k 100° C. Les r6sultats sont pr6sent6s sur les 
Figures 4 et 5. 

Ces r6sultats montrent de meilleures tenues au veillissement des caoutchoucs 
renfennant 3p et 1,5 p de ZnO FF selon I'invention. 

Des essais similaires avec des matrices en EPDM (Ethylene Propylene Diene 
Monomer) ontpresent6 des ameliorations plus importantes. 
Exemple 5 : Taux de reticulation et pente de r6version. 

Sur les echantillons de I'exemple 4 ont 6t6 mesures les taux de rdticulation 
(creations d e <^onts» entre 1 es c haines d e p olym^s) graphiquement sur 1 es c ourbes 
rh6om6triques des melanges (couibes de reticulation) k 170 °C sur un rii6om6tre k rotor 
oscillant (Type R 100). n s'agit de la difference entre le couple maxi (point haut de la 
courbe) et le couple mini (point bas de la couibe). n est exprim6 en «points». 

En ce qui conceme la pente de r6version, on mesure graphiquement la 
d6croissance de la courbe (en points) 6 minutes a partir du couple maxi. On teste ainsi la 
daisite pontale r6siduelle apres 6 minutes k la temperature de vulcanisation. 

n est apparu qu'avec le ZnO FF selon I'invention, (cf. Figure 6), la r6version est 
nettement diminu6e, ce qui permet d'6viter I'utiUsation de produits additionnels k action 
anti-reversante. L'6nergie deactivation des ponts cr66s avec le ZnO FF est done 
superieure a celle des autres types d'oxydes de zinc. 
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Example 6 : Aptitude airmoulage- limitation de rencrassement 

Les essais realises sur I'utilisatioti industrielle du ZnO Free Flowing ont pennis 
de mettre eia 6vidence une ani61ioration de rinjectabilit^ des m61anges, couplee k une 
limitation importante de I'encrassement des outillages. 

5 La formulation est realisee a partir de caoutchouc naturel et d'EPDM 

(proportions de 70/30) pour ime piece de clapet de chasse d'eau. On observe les 
empreintes du moule (24 E ici a 24 Empreintes) et on quantifie la surface matifiee 
(salie) sur chacune des empreintes. Le pourcentage exprime sur le graphique de la 
Figure 7 correspond au pourcentage de la surface totale des 24 pieces contamin^e en 

10 fonction du temps ; .100 % indique que 100 % de la surface des pitees est mate, et le 
moule totalement encrass6. 

On remarque sur la Figure 7 que le temps d'utilisation des monies pent 8tre 
double en utilisant Toxyde de zinc selon Tinvention, par rapport aux autres oxydes de 
zinc testes (HR30, CR, Bayer Aktiv). 
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REVENDICATiONS 

1. Compose oxyg6n6 du 2dnc sous fonne de micro-spherules caract6ris6 en ce 
qu'il presente un indice Flodex inf6rieur kl5. 

2. Compose oxyg6n6 du zinc selonla revendication 1, caracterise en ce qu'il 
5 presente un indice Flodex inferieur a 1 0. 

3. Compose oxyg6n6 du zinc selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
qu'il presente un indice de compressibilite [(densite tass6e - densite £5)parente) x 100 / 
densit6 tassee] inferieur k 20 %. / 

4. Compose oxygene du zinc selonla revendication 3, caracteris6 en ce qu'il 
10 pr6sente un indice de compressibilite inferieur ^ 15 %. 

5. Compose oxyg6n6 du zinc selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracteris6 en ce qu'il presente une surface specijBque B,E.T. inferieure k 
100 mVg. 

6. Compose oxygene dti zinc selonla revendication 5, caracteris6 en ce qu'il 
15- presente une surface specifique B.E.T. inferieure k 50 mVg. 

7. Compost oxyg6n6 du zinc selon Time quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caract6rise en ce que les micro-spherules pr&entent un D50 (taille 
correspondant i 5 0 % d e la courbe de repartition granulometrique cumulee) compris 
entre 50 et 200 p,m environ. 

20 8. Compos6 oxyg6ne du zinc selon la revendication 7, caracterise en ce que les 

micro-sph6rules pr&entent un D50 compris entre 50 et 100 nm, de preference entre 70 et 
90 ^mi environ. 

9. Compos6 oxyg&i6 du zinc selon Tune quelconques des revendications 
prec6dentes, caract6ris6 en ce que les micro-sph6rules sont constitu6es de particules 

25 unitaires plus petites ayant un D50 compris entre 1 et 15 p.m environ, sans liant. 

10. Compos6 oxyg6ne' du zinc selon Tune quelconque. des revendications 
prec6dentes, caracteris6 en ce qu'il est choisi paimi un oxyde de zinc, un hydroxyde de 
zinc, un carbonate de zinc, un hydroxycarbonate de zinc ou un melange de ceux-ci. 
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11. Pr6c6de de preparation de compose oxyg^ne du zinc selon Tune quelconque 
des revendications pr6cedentes, caract6rise en ce qu'il consiste k injecter au moyen 
d'une buse (6) vme suspension aqueuse dudit compos6 oxyg6n6 du zinc, pr6sentant une 
teneur en matiferes solides de 25 i 70 % en poids, sous une pression de 10 k 100 bars 
environ, h I'lntdrieur d'une chambre d'atomisation (1), dans un courant de gaz entrant k 
une tempdrature de 250 k 800°. C environ et sortant k une temp6rature de 50 k 300" C 
environ. 

12. Proc6d6 selon la revendication 11, caract6rjs6 en ce que la teneur en mati^ 
solides est comprise entre 40 et 45% en poids dans la suspension aqueuse. 

13. Proc6d6 selon la revendication 11, caract6ris6 en ce que la suspension 
aqueuse pr6sente une teneur en mati&res solides comprise entre 45 et 70 % en poids, et 
en ce qu'on ajoute k ladite suspension un agent dispersant, tel qu'un polyacrylate. 

14. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, caract6ris6 en ce 
que la pression d'injection est comprise entre 15 et 80 bars environ. 

15. Proc6de selon I'une quelconque des revendications 11 i 14, caract6ris6 en ce 
que la temperature du gaz en sortie de la chambre d'atomisation (1) est comprise entre 
90 et 220° C environ. 

16. Proc6de selon la revendication 15, caract6ris6 en ce que la temperature du 
gaz en sortie de la chambre d'atomisation (1) est comprise entre 105 et 170° C environ. 

17. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 11 i 16, caracteris6 en ce 
que le gaz est de I'air. 

18. Utilisation de compose oxygdne du zinc selon I'une quelconque des 
revendications 1 i 10, ou produit selon I'une quelconque des revendications 11 i 17 lors 
de la r6ticulation de polym&res. 

19. Utilisation selon la revendication 18, lors de la vulcanisation d'61astom^e. 

20. Utilisation de compos6 oxyg6n6 du zinc selon I'une quelconque des 
revendications 1 10, ou produit selon I'une quelconque des revendications 11 a 17 en 
tant que pigment ou charge, dans les peintures, le verre ou les ceramiques. 
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Fig. 3 
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